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Cvclische Polycarbonate und Copolvcarbonate, ihre Herstellung und 
Verwendung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind cyclische. Polycarbonate und 
Copolycarbonate, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung zur 
Herstellung bestimmter Produkte sowie die daraus erhaltlichen Produkte. 

Arqmatische Polycarbonate gehoren zur Gruppe der technischen Thermoplaste. Sie 
zeichnen sich durch die Kombination der technologisch wichtigen Eigenschaften 
Transparenz, Warmefortnbestandigkeit und Zahigkeit aus. 

Zur Gewinnung hochmolekularer linearer Polycarbonate nach dem Phasengrenz- 
flachenverfahren werden im Zweiphasengemisch die Alkalisalze von Bisphenolen 
.mit Phosgen umgesetzt. Das Molekulargewicht kann durch die Menge an 
Monophenolen gesteuert werden. Bei diesen Umsetzimgen entstehen praktisch 
ausschlieBlich lineare Polymere. Dies kann durch Endgruppenanalyse nachgewiesen 
werden. 

Zur Herstellung von linearen Polycarbonaten nach dem Phasengrenzfl&chenverfahren 
sei beispielhaft auf H. Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonates, Polymer 
Reviews, Vol. 9, Interscience Publishers, New York 1964 S. 33 ff. und auf Polymer 
Reviews, Vol. 10, "Condensation Polymers by Interfacial and Solution Methods", 
Paul W. Morgan, Interscience Publishers, New York 1965, Kap. Vm, S. 325 
verwiesen. 

In EP-A 0 827 948 ist ein Verfahren beschrieben, in dem ausgehend von Gemischen 
spezieller Bischlorkohlensaureester Gemische cyclischer Polycarbonate erhalten 
werden konnen. In der Publikation von D. J. Brunelle, Polymer International 37 
(1995) 179-186 wird beschrieben, wie durch Hydrolyse/Kondensationsreaktionen 
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von aromatischen Bischlorformiaten cyclische oligomere Carbonate hergestellt 
werden konnen. 



besseren FlieBfahigkeit besonders fur Anwendungen von Interesse, bei denen gutes 
FlieBen der Polymerschmelze erwunscht ist, d. h. zum Beispiel beim SpritzgieBen 
komplexer Strukturen. 

Die im Stand der Technik vorbeschfiebenen cyclischen Polycarbonate bzw. deren 
Herstellungsverfahren. sind jedoch bezuglich ihrer Herstellung unbefriedigend bzw. 
haben den Nachteil, dass sie nicht in einem Schritt gewonnen werden konnen. Es 
werden erst Bischlorameisensanreester synthetisiert, die dann in einem separaten 
Syntheseschritt als Edukte yerwendet werden. 

Es bestand daher die Aufgabe, cyclische Polycarbonate und Verfahren zu deren 
Herstell\mg verfugbar zu machen, welche diese Nachteile vermeiden. Diese Aufgabe 
wird tlbeirraschenderweise durcb die erjBndungsgemaBen Polycarbonate bzw. 
Herstellungsverfahren gelost, bei dem in einem Schritt, ausgehend von Bisphenolen 
ohne Herstellinig bzw. Isolation von Bischlorameisensaureestern cyclische 
Polycarbonate bzw. Copolycarbonate gewonnen werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung sind cycHsche Polycarbonate bzw. Copolycarbonate der 
allgemeinenFormeln (la) und (lb), 



Cyclische Polycarbonate sind wegen ihrer im Vergleich zu linearen Polycarbonaten 




1a 



1b 



worin der Rest O-D-O bzw. O-E-O fur beliebige Diphenolatreste steht, in denen -D - 
und -E- ein aromatischer Rest mit 6 bis 40 C-Atomen ist, der einen oder mehrere 
aromatische oder kondensierte, gegebenenfalls Heteroatome enthaltende aromatische 
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Kerne enthalten kann und gegebenenfalls mit C 1 -C j 2 - Alkylresten oder Halogen 
substituiert ist und aliphatische Reste, cycloaliphatische Reste, aromatische Kerne 
oder Heteroatome als Bruckenglieder enthalten kann und in denen k fur eine ganze 
Zahl zwischen 1 und 4000, bevorzugt zwischen 2 und 2000 besonders bevorzugt 
zwischen 2 und 1000 und ganz besonders bevorzugt zwischen 2 und 500 und 
insbesondere bevorzugt zwischen 2 und 300 steht, m, n und o jeweils unabhangig 
voneinander fiir Zahlen zwischen 1 und 4000, bevorzugt zwischen i und 2000 
besonders bevorzugt zwischen 1 und 1000 und ganz besonders bevorzugt zwischen 1 
und 500 und insbesondere bevorzugt zwischen 1 und 300 stehen. 




Bevorzugte Stxuktureinheiten der erfindungsgemaBen cyolischen Polycarbonate und 
Copolycarbonate leiten sich von allgemeinen Strukturen der Fonnel (2) ab, wobei die 
Klammer die zugrunde liegenden Diphenolatreste beschreibt, in denen Rl und R2 
unabhangig voneinander fur H, lineare oder verzweigte Ci-Cig Alkyl- oder 
Alkoxyreste, Halogen wie CI oder Br oder fur einen gegebenenfalls substituierten 
Aryl- oder Aralkylrest, bevorzugt fur H oder lineare oder verzweigte C1-C12 Alkyl-, 
besonders bevorzugt fur H oder Ci-Cg Alkylreste und ganz besonders bevorzugt fur 
H oder Methyl stehen, 

X fur eine Einfachbindung, einen' C r bis C 6 -Alkylen-, C 2 - bis C 5 -Alkyliden-, C 5 - 
bis C 6 -Cycloalkylidenrest, der 'mit C r bis C 6 -Alkyl, vorzugsweise Methyl- oder 
Ethylresten substituiert sein kann, oder einen Cg- bis C 12 -Arylenrest, der 
gegebenenfalls mit weiteren Heteroatome enthaltenden aromatischen Ringen 
kondensiert sein kann, steht, wobei p fiir eine ganze Zahl zwischen 1 und 4000, 
bevorzugt zwischen 2 und 2000 besonders bevorzugt zwischen 2 und 1000 und ganz 
besonders bevorzugt zwischen 2 und 500 und insbesondere zwischen 2 und 300 
steht. 
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Besonders bevorzugt leiten sich die Diphenolatreste in den Formeln (la und b) und 
(2) von den im folgenden noch genannten, geeigneten Diphenolen ab. 

Beispielhaft werden fur die Diphenole, die der allgemeinen Fonnel (2) 
zugrundeliegen, Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxybiphenyle, Bis-(hydroxyphenyl)- 
alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-cycloalkane, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfide, Bis- 
(hydroxyphenyl)-ethef, Bis-(hydroxyphenyl)4cetone, . Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone, 
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, a^'-Bis-Chydroxypheny^-diisopropylbenzole, 
sowie deren kernalkylierte und kernhalogenierte Verbindungen, und auch a,©- Bis- 
(hydroxyphenyl)-polysiloxane genannt. 

Bevorzugte Diphenole sind beispielsweise 4,4'-Dihydroxybiphenyl (DOD), 2,2-Bis- 
(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A), l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5- 
trimethylcyclohexan (Bisphenol TMC), l 5 l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 2,4- 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)- 1 -phenylethan, 

1.1- Bis-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol, l,3-Bis[2-(4-hydroxyphenyl)-2- 
propyl]-benzol (Bisphenol M), 2,2-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis- 
(3-chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, Bis-(3,5-dime1±Lyl-4-hydroxyphenyl)-methan, 

2.2- Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxy- 
phenyl)-sulfon, 2,4-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 2,2-Bis- 
(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan und 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)- 
propan. 

Besonders bevorzugte Diphenole sind beispielsweise 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)- 
propan (Bisphenol A), 4,4*-Dihydroxybiphenyl (DOD), l,3-Bis[2-(4-hydroxy- 
phenyl)-2-propyl]-benzol (Bisphenol M), 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)- 
propan, l 5 l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-l-phenylethan, 2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxy- 
phenyl)-propan, 2 5 2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan, l,l-Bis-(4-hydroxy- 
phenyl)-cyclohexan und l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-lxirnethylcyclohexan (Bis- 
phenol TMC). 
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Ganz besonders bevorzugt sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A), 
4,4' -Dihydroxybiphenyl (DOD), 1 ,3 -Bis[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl]-benzol 
(Bisphenol M) und l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-1^^ (Bisphenol 
TMC). 

Die Diphenole konnen sowohl allein als auch im Gemisch miteinander verwendet 
werden; es sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate eiribezogen. 
Die Diphenole sind Uteraturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren 
herstellbar (siehe z.B. H. J. Buysch et al., Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, VCH, New York 1991, 5. Ed., Vol. 19, p. 348). 

Es konnen auch geringe Mengen, vorzugsweise Mengen zwischen 0.05 und 2.0 
mol-%, bezogen auf die Mole eingesetzter Diphenole, an tri- oder mxiltifunktionellen 
Verbindungen, insbesondere solchen mit drei oder mehr als drei phenohschen 
Hydroxygruppen als sogenannte Verzweiger, mitverwandt werden. Dadurch ergeben 
sich selbstverstandlich Abweichungen von den idealisierten und nur beispielhaft 
angeftihrten Formeln (1) und (2), da es dann zu verzweigenden Strukturen kommt. 

Einige der verwendbaren Verbindungen mit drei oder mehr als drei phenohschen 
Hydroxygruppen sind beispielsweise Phloroglucin, . 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4- 
hydroxyphenyl)-hept-2-en, 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-heptan, 1,3,5- 
Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol, 1,1, 1 -Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan, Tri-(4-hydroxy- 
phenyl)-phenylmethan, 2,2-Bis-[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexyl]-propan, 2,4- 
Bis-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol, 2,6-Bis-(2-hydroxy-5 ' -methylbenzyl)-4- 
methylphenol, 2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(3 ,4-dihydroxyphenyl)-propan, Hexa-[4-(4- 
hydroxyphenyl-isopropyl)-phenyl]-orthoterephthalsaureester, Tetra-[4-(4-hydroxy- 
phenyl-isopropyl)-phenoxy]-methan, Tetra-(4-hydroxyphenyl)-methan und 1,4-Bis- 
(4',4 C *-dihydroxytriphenyl)-methylbenzoL 
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Weitere mogliche Verzweiger sind 2,4-Dihydroxybenzoesaure, Trimesinsaure, 
Cyanurchlorid und 3,3-Bis-(3-methyl-4-hydroxypheny^^^ 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung cyclischer 
Polycarbonate und Copolycarbonate der Formeln (la) und (lb) dadurch 
gekennzeichnet, dass Bisphenole in wassriger alkalischer Losung gelost werden und 
gleichzeitig mit einer gegebenenfalls in einem Losemittel gelosteh Carbonatquelle in 
ein Zweiphasengemisch aus wassriger alkalischer Losung einem organischen 
Losemittel und einem Katalysator, bevorzugt einer Aminverbindung, unter Ruhren 
getropft werden. 

Die Bisphenole werden in wassriger alkalischer Losung in Konzentrationen von 0,05 
bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 12 Gew.-% besonders bevorzugt 0,08 bis 10 
Gew.-% und ganz besonders 0,08 bis 8 Gew.-% gelost. 

Der Begriff "wassrige alkahsche Losung" steht im Kontext dieser Erfindung, sowohl 
als Losungsmittel fur die Bisphenole als auch als Bestandteil des vorgelegten 
Zweiphasengemisches fur eine Losung bestehend aus Wasser, in dem mindestens ein 
basisches Alkali- oder Erdalkalimetallsalz gelost ist. Bevorzugt sind Hydroxide, 
insbesondere Natrium- und/oder Kaliunahydroxide. Die Konzentration der Salze ist 
dabei grundsatzlich beliebig hegt aber bevorzugt zwischen 0,1 imd 20 Gew.-%, 
besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 18 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
zwischen 0,2 bis 15 Gew.-% und insbesondere ganz besonders bevorzugt zwischen 
0,2 bis 12 Gew.-%. 

Bei der Verwendung von Phosgen als. Carbonatquelle betragt das Volumenverhaltnis 
wassrige alkalische Losung zu organischem Losemittel 5:95 bis 95:5 bevorzugt 
20:80 bis 80:20, besonders bevorzugt 30:70 bis 70: 30 und ganz besonders bevorzugt 
40:60 bis 60:40. Das Molverhaltnis Bisphenol zu Phosgen ist kleiner als 1:10, 
bevorzugt kleiner als 1:6 besonders bevorzugt kleiner als 1:4 und ganz besonders 
bevorzugt kleiner als 1:3. Die Konzentration der erfindungsgemafien cyclischen 
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Polycafbonate und Copolycarbonate in der organischen Phase betragt 0,1 bis 20 
Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 12 Gew.-% , besonders bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-% 
und ganz besonders bevorzugt 0,7 bis 8 Gew.-%. 

Die Konzentration der * Aminverbindung betragt bezogen auf die eingesetzte 
Bisphenolmenge 0,1 bis 10 mol-%, bevorzugt 0,2 bis 8 mol-%, besonders bevorzugt 
0,3 bis 6 mol-% und ganz besonders bevorzugt 0,4 bis 5 mol-%. 

Bei Verwendung von Phosgen und Diphosgen sind auch Tetraalkylammoniumsalze 
als Katalysatoren geeignet, die geeigneten Mengen an Diphosgen berechnen sich 
dann entsprechend den Aquivalenten zum Phosgen. 

Bei Verwendung von Triphosgen ist TetraphenylphosphoniumcMorid als Katalysator 
besonders geeignet, die geeigneten Mengen an Triphosgen berechnen sich dann 
entsprechend den Aquivalenten zum Phosgen. 

Unter Bisphenolen sind die oben genannten Diphenole, unter Umstanden mit 
Anteilen der oben genannten Verzweiger, zu verstehen. Bei der Carbonatquelle 
handelt es sich urn Phosgen, Diphosgen oder Triphosgen, bevorzugt urn Phosgen. Fur 
den Fall, dass Phosgen eingesetzt wird, kann gegebenenfalls auf ein Losemittel 
verzichtet und das Phosgen direkt in das Reaktionsgemisch eingeleitet werden. 

Als Katalysator konnen tertiare Amine wie Triethylamin oder N-Alkylpiperidine 
eingesetzt werden. Als Katalysatoren geeignet sind Trialkylamine und 4- 
(Dimethylainino)pyridin. Besonders geeignet sind Triethylamin, Tripropylamin, 
Triisopropylamin, Tributylamin, Triisobutylamin, N-Methylpiperidin, N- 
Ethylpiperidin, und N-Propylpiperidin. Dabei sind geringe Mengen an Katalysator 
fur die Cyclisierung vorteilhafl und zwar 0.2-25 mol-%, besonders 0,5-5 mol-%, 
ganz besonders 0,8-3 mol-% (rel. zur Menge der Diphenole). 
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Als organisches Loseinittel kommen halogenierte Kohlenwasserstoffe wie 
Methylenchlorid und/oder Chlorbenzol, Dichlorbenzol oder Trichlorbenzol oder 
Gemische davon in Frage. 

Die Reaktionstemperatur kann -5°C bis 200°C betxagen, bevorzugt 0°C bis 120°C 
besonders bevorzugt 0°C bis 100°C und ganz besonders bevorzugt 5°C bis 80°C 
betragen. 

Die Molekulargewichte Mw der erfindungsgemaBen cyclischen Polycarbonate und 
Copolycarbonate liegen im Bereich von 600 bis lOOOOOOg/mol, bevorzugt zwischen 
600 und 500000 g/mol besonders bevorzugt zwischen 600 und 250000g/mol und 
ganz besonders bevorzugt zwischen 600 und 120000 g/mol und insbesonders 
zwischen 600 und 80000 g/mol (bestimmt ruittels GPC und Polycarbonateichung). 

Bevorzugt, besonders bevorzugt oder ganz besonders bevorzugt sind Ausfiihrungs- 
fonnen, welche von den unter bevorzugt, besonders bevorzugt oder ganz besonders 
bevorzugt bzw. vorzugsweise etc. genannten Parametern, Verbindungen, Definitionen 
und Erlauterungen Gebrauch machen. 

Die oben aufgefiihrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefuhrten Defi- 
nitionen, Parameter, Verbindungen und Erlauterungen konnen jedoch auch 
untereinander, also zwischen den jeweiligen Bereichen und Vorzugsbereichen behebig 
kombiniert werden. 

Die erfindvingsgemaBen cyclischen Polycarbonate und Copolycarbonate konnen in 
bekannter Weise aufgearbeitet und zu beliebigen Formkorpern verarbeitet werden, 
beispielsweise durch Extrusion oder Spritzguss. 



Den erfindungsgemaBen cyclischen Polycarbonaten und Copolycarbonaten konnen 
noch andere aromatische Polycarbonate und/oder andere aromatische 
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Polyestercarbonate und/oder andere aromatische Polyester in bekannter Weise 
zugemischt werden. 

Den erfindungsgemaBen cyclischen Polycarbonaten und Copolycarbonaten konnen 
noch die fur. diese Thermoplasten ublichen Additive wie Fullstoffe, UV- 
Stabilisatoren, Thermostabilisatoren, Antistatika und Pigniente in den iiblichen 
Mengen zugesetzt werden; gegebenenfalls konnen das Entformungsverhalten, das 
Flieflverhalten, und/oder die Flammwidrigkeit noch durch Zusatz externer 
Entformungsmittel, Fliefimittel, und/oder Flammschutzmittel verbessert werden (z.B. 
Alkyl- und Arylphosphite, -phosphate, -phosphane, -niedermolekulare 
Carbonsaureester, Halogenverbindungen, Salze, Kreide, Quarzmehl, Glas- und 
KohlenstofBFasern, Pigmente und deren Kombination. Solche Verbindungen werden 
z. B. in WO 99/55772, S. 15 - 25, und in den entsprechenden Kapiteln des "Plastics 
Additives Handbook" , ed. Hans Zweifel, 5 th Edition 2000, Hanser Publishers, 
Munich, beschrieben). 

Die erfindungsgemaBen cyclischen Polycarbonate und Copolycarbonate, 
gegebenenfalls in Abmischung mit anderen Thermoplasten und/oder ublichen 
Additiven, konnen zu beUebigen Formkorpern/Extnidaten verarbeitet tiberall dort 
eingesetzt werden, wo bereits bekannte Polycarbonate, Polyestercarbonate und 
Polyester eingesetzt werden. Aufgrund ihres Eigenschaflsprofils eignen sie sich 
insbesondere als Substratmateriahen fur optische Datenspeicher wie z.B. CD, CD-R, 
DVD, oder DVD-R, sind aber auch beispielsweise als Fcplien im Elektrosektor als 
Formteile im Fahrzeugbau und als Platten fur Abdeckungen im Sicherheitsbereich 
einsetzbar. Weitere mogliche Anwendungen der erfindungsgemaBen Polycarbonate 
sind: 

1. Sicherheitsscheiben, die bekannthch in vielen Bereichen von Gebauden, 
Fahrzeugen und Flugzeugen erforderhch sind, sowie als Schilde von Helmen. 

2. Herstellung von Fohen, insbesondere Skifolien. 
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3. Herstellung von Blaskorpern (siehe beispielsweise US-Patent 2 964 794), 
beispielsweise 1 bis 5 Gallon Wasserflaschen. 

4. Herstellung von hchtdurchlassigen Platten, insbesondere von 
Hohlkammerplatten, beispielsweise zum Abdecken von Gebauden wie 
Bahnhofen, Gewachshausern und Beleuchtungsanlagen. 

5 . Herstellung optischer Datenspeicher. 

6. Zur Herstellung von Ampelgehausen oder Verkehrsschildern. 

7. Zur Herstellung von Schaumstoffen (siehe beispielsweise DE-B 1 03 1 507). 

8. Zur Herstellung von Faden und Drahten (siehe beispielsweise DE-B 1 137 167 
undDE-Al 785 137). 

9. Als transluzente Kunststoffe mit einem Gehalt an Glasfasern fur hchttechnische 
' Zwecke (siehe beispielsweise DE-A 1 554 020). 

10.. Als transluzente Kunststoffe mit einem Gehalt an Bariumsulfat, Titandioxid 
und oder Zirkoniumoxid bzw. organischen polymeren Acrylatkautschuken (EP- 
A 634 445, EP-A 269324) zur Herstellung von lichtdurchlassigen und 
lichtstreuenden Formteilen. 

11. Zur Herstellung von Prazisionsspritzgussteilchen, wie beispielsweise 
Linsenhalterungen. Hierzu verwendet man Polyqarbonate mit einem Gehalt an 
Glasfasern, die gegebenenfalls zusatzlich etwa 1-10 Gew.-% MoS 2 , bezogen 
auf Gesamtgewicht, enthalten. 

12. Zur Herstellung optischer Gerateteile, insbesondere Linsen fiir Foto- und. 
Filmkameras (siehe beispielsweise DE-A 2 701 173). 

13. Als Lichttibertragungstrager, insbesondere als Lichtleiterkabel (siehe 
beispielsweise EP-A 0 089 801). • 

14. Als Elektroisolierstoffe fur elektrische Leiter und fur Steckergehause sowie 
Steckverbinder. 

15. Herstellung von Mobiltelefongehausen mit verbesserter Bestandigkeit 
gegenuber Parfiim, Rasierwasser und HautschweiB. 

1 6. Network interface devices 

1 7. Als Tragermaterial fur organische Fotoleiter. 
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18. Zur Herstellung yon Leuchten, z. B. Scheinwerferlampen, als sogenannte 
"head-lamps 11 , Streulichtscheiben oder innere Linsen. 

1 9. Fur medizinische Anwendungen, z.B. Oxygenator^!, Dialysatoren. 

20. Fur Lebensnrittelanwendungen, wie z. B. Flaschen, Geschirr und Schokoladen- ■ 
formen. 

21. Fur Anwendungen im Automobilbereich, wo Kontakt zu Kraftstoffen und 
Schmiermitteln auftreten kann, wie beispielsweise StoBfanger gegebenenfalls in 
Form geeigneter Blends mit ABS oder geeigneten Kautschuken. 

22. Fur Sportartikel, wie z. B. Slalomstangen oder Slrischuhschnallen. 

23. Ftir Haushaltsartikel, wie z. B. Ktichenspulen und Briefkastengehause. 

24. Fur Gehause, wie z. B. Elektroverteilerschranke. 

25 . Gehause fur Elektrozahnbiirsten und Fongehause 

26.. Transparente Waschmaschinen — Bullaugen mit verbesserter Bestandigkeit 
gegenuber der Waschlosung. 

27. Schutzbrillen, optische Koirekturbrillen. 

28. Lampenabdeckungen fur Kucheneiririchtungen mit verbesserter Bestandigkeit 
gegenuber Kiichendunst insbesondere Oldampfen. 

29. Verpackungsfolien fur Arzneimittel. 

30. Chip-Bpxen und Chip-Trager 

3 1 . Fiir sonstige Anwendungen, wie z. B. Stollmastturen oder Tierk&fige. 

Die Formkorper und Extrudate aus den erfindungsgem&Ben Polymeren sind ebenfalls 
Gegenstand dieser Anmeldung. 



Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung illustrieren ohne sie jedoch 
einzuschranken. 
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Beispiele: 

Beispiel 1 

27,4 g (120 mmol) Bisphenol A und 28,8 g (720 mmol) NaOH werden in 1000 ml 
Wasser gelost. Diese Losung wird unter Rtihren gleichzeitig mit 23,74 g (240 mmol) 
Phosgen zu einem Gemisch bestehend aus 1400 ml Dichlormethan, 2,4 g (40 mmol) 
NaOH, 400 ml Wasser und 3,04 g (3 mmol) Triethylamin gegeben. Dabei wird die 
Temperatur durch gelegentliches Kiihlen zwischen 19 und 21°C gehalten. Die 
Zutropfceit betrSgt etwa 1 Stunde. AnschlieBend wird die organische . Phase 
abgetrennt, zunachst mit verdunnter Phosphorsaure gewaschen und dann mit Wasser 
neutral gestellt Nach Trocknung mit Natriumsulfat wird die organische Phase im 
Vakuum eingeengt und bei 80 °C im Vakuumtrockenschrank tiber Nacht getrocknet. 
Ausbeute: 22,31 g. 

Ein Teil wurde in Methylenchlorid gelost und mit Methanol gefallt Der 
Niederschlag wurde abgesaugt imd im VakuximtrockenschraDk bei 80°C \iber Nacht 
getrocknet. Mittels MALDI-TOF wurden ausschlieBlich BPA-Polycarbonat-Cyclen 
(als Li-Addukte) nachgewiesen. .U. a. wurden folgende Molmassen detektiert: 769, 
1023, 1277 und 1531 g/mol. 
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Auf analoge Weise wurden cyclische Copolycarbonate aus folgenden Bisphenoleri 
hergestellt: 




BP-TMC 

Zur Herstellung der cyclischen Copolycarbonate wurden die in der folgenden Tabelle 
. angegebenen Mengenverhaltnisse (mol-%) eingesetzt: 





BP-A 


BP-TMC 


DOD 


Beisp. 2 


65 


35 




Beisp. 3 


70 




30 



Di$ resultierenden Produkte wurden mittels MALDI-TOF untersucht. In Beispiel 2 
treten u. a. Cyclen der Massen 1269, 1360 und 1442 auf, bei denen sich um cyclische 
Copolycarbonate aus BPA und BP-TMC mit unterschiedlichen Monomerver- 
haltnissen handelt. In Beispiel 3 treten u. a. Cyclen der Massen 1618, 1660, 1701 
und 1744 auf, bei denen es sich um cyclische Copolycarbonate aus BPA und DOD 
mit unterschiedlichen Monomerverhaltnissen handelt. 

Beispiel 4 

Synthesen cyclischer Polycarbonate mittels Diphosgen und Triethylamin als 
Katalysator 

Bine Losung von Bisphenol-A (20 mmol) und NaOH (120 mmol) in 200 mL Wasser 
sowie eine Losung von Diphosgen (20 mmol) in trockenem Dichlormethan (200 mL) 
werden unter schnellem Ruhren zu einem Gemisch aus 50 mL Wasser (enthalt 1 
nmol NaOH) und 150 mL CH 2 C1 2 (enthalt 0.5 mmol Triethylamin) getropft. Dieses 
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Zutropfen soil ca. 1 h in Anspruch nehmen und die Temperatur wird durch 
gelegentliches Kuhlen mit kaltein Wasser im Bereich 19-21°C gehalten. 
Anschliefiend wird die organische Phase abgetrennt, zweimal mit Wasser gewaschen 
und mit wenig Natriumsulfat getrocknet. Dann wird die organische Phase im 
Vakuum eingeengt und das Produkt mit Methanol gefallt. Ausbeute 60-75 %. Die 
Ausbeute ist abhangig von der Art der Phasentrennung bei den Waschvorgangen und 
der Menge des Natriumsulfats. 

Das MALDI-TOF Massenspektrumzeigt bis zur Messgrenze bei 18 kDa die Peaks 
von Cyclen. Unterhalb von 3 kDa erscheinen lediglich winzige Peaks von linearen 
Ketten mit zwei OH-Endgruppen. Die Menge von 2.5 mol-% Triethylamin relativ zu 
Bisphenol-A wurde als Optimum fur die Cyclenbildung ermittelt. 

Beispiel 5 

Synthese cyclischer Polycarbonate mittels Diphosgen und Triethylben2ylammoniiim- 
chlorid (TEBA-C1) als Katalysator 

Die Durchfuhrung erfolgt analog zu Beispiel 2, jedoch wird eine Losung von 
Bisphenol-A (20 mmol) TEBA-C1 (12 mmol) und NaOH (132 mmol) in 200 mL 
Wasser zugetropft. Unter Riihren werden 10 mmol TEBA-C1 in 50 mL Wasser statt 
Triethylamin vbrgelegt Ausbeute 61%, inharente Viskositat = 2.72 dL/g (in 
CH 2 C1 2 ). 

Beispiel 6 

Synthese cyclischer Polycarbonate mit Triphosgen und Triethylamin als Katalysator 



Eine L6sung von Bisphenol-A (21 mmol) und NaOH (125 mmol) in 150 mL Wasser 
sowie eine Losung von Triphosgen (14 mmol) in trockenem CH 2 C1 2 (150 mL) 
werden gleichzeitig unter kraftigem Riihren zu einem Gemisch aus CH2CI2 (100 
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mL), Wasser (100 mL) und Triethylamin (10 mmol) getropft. Das Zutropfen dauert 1 
h, wobei die Temperatur im Bereich 19-21°C gehalten wird. SchlieBlich wird das 
Reaktionsgemisch wie im Beispiel 1) aufgearbeitet Ausbeute 71 %, inharente 
Viskositat = 0.45 dL/g Im MALDI-TOF Massenspektrum sind (unabhangig von der 
Katalysatormenge) bis zum technischen Limit bei ca. 18 kDa nur Massenpeaks von 
Cyclen zu sehen. 

Beispiel 7 

Synthesen cyclischer Polycarbonate mittels Diphosgen und Triethylamin als 
Katalysator 

Eine Losung von Bisphenol-A (20 mmol) und NaOH (120 mmol) in 200 mL Wasser 
sowie eine Losung von Diphosgen (20 mmol) in tr. Dichlormethan (200 mL) werden 
• unter schnellem Ruhren zu einem Gemisch aus 50 mL Wasser (enthalt 1 nmol 
NaOH) und 150 mL CH 2 C1 2 (enthalt 0.5 mmol Triethylamin) getropft. Dieses 
Zutropfen soil ca. 1 h in Anspruch nehmen xmd die Temperatur wird durch 
gelegentliches Kiihlen mit kaltem Wasser im Bereich 19-21°C gehalten. 
AnschlieBend wird die organische Phase abgetrennt, zweimal mit Wasser gewaschen 
und mit wenig Natriumsulfat getrocknet. Dann wird die organische Phaseim Vakuum 
eingeengt und das Produkt mit Methanol geMlt. Ausbeute 60-75 %. Das MALDI- 
TOF Massenspektrum zeigt bis zur Messgrenze bei 18 kDa nur die Peaks von 
Cyclen. 

Beispiel 8 

Synthese cyclischer Polycarbonate mittels Diphosgen und Triethylbenzylammomum- 
chlorid (TEB A-Cl) als Katalysator 



Die Durchftihrung erfolgt analog zu Beispiel 2, jedoch wird eine Losung von 
Bisphenol-A (20 mmol) TEBA-Chlorid (12 mmol) und NaOH (132 mmol) in 200 
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mT. Wasser zugetropft. Unter Ruhren werden 10 mmol TEBA-C1 in 50 mL Wasser 
start Triethylamin vorgelegt. Ausbeute 61 %, inharente Viskositat = 2.72 dL/g (in 
CH 2 C1 2 ). 

Beispiel 9 

Synthese cyclischer Polycarbonate mit Triphosgen und Triethylamin als Katalysator 

Eine Losung von Bisphenol-A (21 mmol) und NaOH (125 mmol) in 150 mL Wasser 
sowie eine Losung von Triphosgen (14 mmol) in tr. CH 2 C1 2 (150 mL) werden 
gleichzeitig unter kr&ftigem Riihren zu einem Gemisch aus CH2CI2 (100 mL), 
Wasser (100 mL) und Triemylamin (10 mmol) getropft. Das Zutropfen soli ca. 1 h 
dauern, wobei die Temperatur im Bereich 19-21°C gehalten wird. ScblieBhch wird 
das Reaktionsgemisch wie im Beispiel 1) aufgearbeitet. Ausbeute 71 %, inharente 
Viskositat = 0.45 dL/g. Im MALDI-TOF Massenspektrum sind (unabhangig von der 
Katalysatormenge) bis zum technischen Limit bei ca. 18 kDa nur Massenpeaks von 
Cyclen zu sehen. 

Beispiel 10 

Synthese cyclischer Polycarbonate mittels Triphosgen . und Tetraphenylphospho- 
niumchlorid (PhtPCl) 

Bisphenol-A (24 mmol) und NaOH (140 mmol) werden in 200 mL H 2 0.gel6st und 
auf +4/+5°C gekiihlt. Femer, wird eine Losung von Triphosgen (14 mmol) in tr. 
CH2CI2 (200 mL) auf +4/+5°C gekuhlt. PhUPCl (12 mmol) werden dann zur NaOH 
L6sung gegeben und beide Losungen werden unter Kuhlung mit Eis mittels eines 
"highspeed-Ruhrer" gemischt. Nach 10 min wird ein normaler Fltlgelruhrer 
eingesetzt und noch 50 min ohne Kuhlung weitergeriihrt. Danach wird der Ansatz 
wie im Beispiel 1) aufgearbeitet. Ausbeute 73 %, inharente Viskositat = 0.76 dL/g. 
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Das MALDI-TOF Massenspektrum zeigt nur geringe Mengen linearer Ketten und 
weit iiberwiegend Cyclen. 
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Patentanspriiche 



Cyclische Polycarbonate bzw. Copolycarbonate der allgemeinen Formeln (la) 
und (lb), 



worin der Rest O-D-O bzw. O-E-O fur beliebige Diphenblatreste steht, in 
denen -D - und -E- ein aromatischer Rest mit 6 bis 40 C-Atomen ist, der 
einen oder mehrere aromatische oder kondensierte, gegebenenfalls 
Heteroatome enthaltende aromatische Kerne enthalt und gegebenenfalls mit 
Ci-C 12 -Alkylresten oder Halogen substituiert ist und aliphatische Reste, 
cycloaliphatische Reste, aromatische Kerne oder Heteroatome als 
Briickenglieder enthalten kann, wobei k ftir eine ganze Zahl zwischen 1 und 
4000 steht und m, n und o jeweils unabhangig von einander ftir Zahlen 
zwischen 1 und 4000 stehen. 

Cyclische Polycarbonate und Copolycarbonate gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie der allgemeinen Formel (2) 



in welcher 

Rl und R2 unabhangig voneinander ftir H, lineares oder verzweigtes Ci-Ci 8 
Alkyl- oder Alkoxy-, Halogen wie CI oder Br oder fur einen 
gegebenenfalls substituierten Aryl- oder Aralkylrest, X ftir eine 
Einfachbindung, einen C r bis C 6 -Alkylen-, C 2 - bis C 5 -Alkyhden-, 




1a 



1b 




(2) . 
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C 5 - bis C 6 -Cycloa]kylidenrest, der mit C r bis C 6 -Alkyl substituiert 
sein kann, oder einen C 6 - bis C 12 -Arylenrest,- der gegebenenfalls mit 
weiteren Heteroatome enthaltenden aromatischen Ringen kondensiert 
sein kann, steht und p fiir eine ganze Zahl zwischen 1 und 4000 steht. 

Verfahren zur Herstellung der Polycarbonate und Copolycarbonate gemaB 
Anspriichen 1 und 2, dadxirch gekennzeichnet, dass Diphenole in wassriger 
alkalischer Losung gelost werden und gleichzeitig mit einer gegebenenfalls in 
einem Losemittel geloste Carbonatquelle in ein Zweiphasengemisch aus einer 
wassrigen alkalischen Lcisung, einem organischen Losemittel und einem 
Katalysator unter Riihren getropft Ayerden. 

Verwendung der Polycarbonate gemafi Anspriichen 1 und 2 zur Herstellung 
von Produkten im Extrusions- und Spritzgussverfahren. 



5. 
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